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(54) Sauerstoff spetcherndes Material mit hoher Temperaturstabilitat auf der Basis von Ceroid 
sowie Verfahren zu seiner Herstellung 

(57) Die Erf indung betrrfft ein Sauerstoff speichern- 
des Material mit hoher Temperaturstabilitat, welches 
Ceroxid und mindestens einen Stabilisator aus der 
Gruppe Praseodymoxid, Lanthanoxid, Yttriumoxid und 
Neodymoxid errthait, wobei der oder die Stabilisatoren 
und gegebenerrfails Ceroxid in hochdisperser Form auf 
der spezifischen Oberfiache eines hochoberfiachigen 
TrSgermaterials aus der Gruppe Aluminiumoxid, Zirkon- 
oxkj f Trtanoxid, Siliziumdioxid, Ceroxid und Mischoxi- 
den davon vorliegen und das Sauerstoff speichernde 
Material nach Kalzinierung an Luft bei 900°C for die 
Dauer von 10 Stunden noch eine spezifische Oberfld- 
che von mehr als 20, bevorzugt mehr als 30 rrr^/g, auf- 
wetst 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Sauerstoff speicherndes Material sowie ein Verfahren zu seiner Hersteilung fur Anwen- 
dungen bei der katalytischen Umsetzung von Stoffen, insbesondere bei der Abgasreinigung von Verbrennungskraftma- 
5 schinen. 

Verbrennungskraftmaschinen emittieren als weserrtliche Schadstoffe mit dem Abgas Kohlenmonoxid CO, unver- 
brannte Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NO x , die durch moderne Abgasreinigungskatalysatoren zu einem 
hohen Prozentsatz in die unschadlichen Komponenten Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff umgesetzt werden. Die 
Umsetzung erfolgt im wesentlichen bei stdchiometrischen Bedingungen, das heiBt der im Abgas enthaltene Sauerstoff 

10 wird mit Hilfe einer sogenannten Lambda-Sonde so eingeregelt, daB die Oxidation von Kbhienmonoxid und Kohlenwas- 
serstoffen sowie die Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff nahezu quant rtativ erfolgen kann. Die hierfQr errtwickelten 
Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. Sie enthalten ais katalytisch aktive Komponenten gewOhn- 
lich ein Oder mehrere Metalle der Platingruppe des Periodensystems der Elemente auf hochoberfiachigen Tragermate- 
riaJien wie yAiuminiumoxid mit spezifischen Oberflachen von mehr als 100 rr^/g. 

is StOchiometrische Bedingungen iiegen bei Luftzahlen X von 1 vor. Bei der Luftzahl X handelt es sich urn das auf 
stOchiometrische Bedingungen normierte Ujft/Kraftstoffverhaitnis. Das Luft/Kraftstoffverhaitnis gibt an, wieviel Kiio- 
gramm LuftfOr die vollstandige Verbrennung von einem Kilogramm Treibstoff benatigt werden. Bei Qbiichen Ottomotor- 
Kraftstoffen liegt das stdchiometrische Luft/KraftstoftVerhaitnis bei einem Wert von 1 4,6. Das Motorabgas weist je nach 
Last und Drehzahl mehr oder weniger starke periodische Schwankungen der Luftzahl urn den Wert 1 herum auf. Zur " 

20 besseren Umsetzung der oxidierbaren Schadstoff komponenten unter diesen Bedingungen werden Sauerstoff spei- 
chernde Komponenten wie zum Beispiel Ceroxid eingesetzt, die Sauerstoff durch Anderung des Oxidationszustandes 
von Ce 3 * nach Ce 4 * binden, wenn er im Uberschuft vorhanden ist und ihn fur die oxidative Umsetzung durch Obergang 
von Ce 4 * nach Ce 3+ wieder abgeben, wenn der Sauerstoff im Abgas im UnterschuB vorliegt. 

Autoabgaskatalysatoren werden mit Abgastemperaturen von bis zu 1 100°C belastet Diese hohen Temperaturen 

25 enbrdern die Verwendung entsprechend temperaturbestandiger und langzeitstabiler Materialien fur die Katalysatoren. 
Die EP 0 444 470 B1 beschreibt ein hochoberf lachiges Ceroxid welches aus einem innigen Gemisch von Ceroxid 
mit 5 bis 25 MoL-%, bezogen auf die Mole Ceroxid. eines Ceroxid-Stabilisators besteht. Als Stabilisatoren werden Lan- 
than, Neodym und Yttrium genanrrt. Das Material wird durch Co-Prazipitation aus einer gemeinsamen LOsung eines 
CeraxkJvorldufers und eines Voriaufers des Ceroxidstabilisators erhatten. 

30 GemaB der EP 0 715 879 A1 kann die SauerstoffspeicherfShigkeit von Ceroxid optimal genutzt werden, wenn es 
in Form von Parti keln mit Durchmessern von 5 bis 100 nm auf einem porOsen Tragermaterial wie zum Beispiel Alurrri- 
niumoxid abgeschieden wild. Hierzu wird eine Dispersion des pulverfdrmigen Trdgermaterials und eines Ceroxidsols, 
welches TeilchengrOBen in dem angegebenen Bereich aufweist, angefertigt. Mit dieser Dispersion wird ein WabenkOr- 
per beschichtet und anschlieBend getrocknet und fur die Dauer von einer Stunde bei 650°C kalziniert. Ebenso kann ein 

35 Ceroxidsol gemeinsam mrt einem Zirkonoxidsol verwendet werden. Infolge der Kalzinierung vergrGBern sich die Parti- 
kelgrOBen des Ceroxids auf dem Tragermaterial auf mehr als 35 nm. Werden Ceroxidsol und Zirkonoxidsol gemeinsam 
verwendet, so bildet sich durch die Kalzinierung der Beschichtung (750°C, 1 h) eine teste LOsung von Ceroxid und Zir- 
konoxid mit Parti keigrO Ben von etwa 60 nm. 

Die EP 0 337 809 Bl beschreibt eine Katalysatorzusammensetzung, die unter anderem mit Ceroxid stabilisierte 

40 Zirkonoxidpartikel enthait. Die Zirkonoxidpartikel werden mit Ceroxid stabilisiert, indem Zirkonoxkj mit einer CersalzJO- 
sung getrankt wird. Die daraus erhattenen, getrankten Teilchen werden getrocknet und kalziniert bis die graphische 
Darstellung des ROntgenbeugungsspektrums keinen Peak der kristaliinen Form des Ceroxids mehr zeigt Das Ceroxid 
liegt in der Ceroxid/Zirkonoxid-Mischung in einer Menge von 10 bis 50 Qew.-% bezogen auf das Zirkonaxid vor. Zusdtz- 
lich zum Cersalz karm auch ein Yttrium- und/oder Kalziumsaiz eingesetzt werden. Das Material zeigt nach einer 10- 

45 stundigen Kalzinierung in Luft bei einer Temperatur von 900°C im R6ntgenbeugungsspektrum nur einen Peak des 
tetragonal en Zirkonoxids und keinen Peak des Ceroxids. Ceroxid liegt also bei diesem Material im wesentlichen in Form 
einer festen L6sung mit dem Zirkonoxid vor. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Hersteilung eines Sauerstoff speichernden Materials ver- 
wenden also Co-Prazipitationsverfahren und Impragnierverfahren, um Ceroxid durch Zusatz von anderen Kbmponen- 

so ten zu stabilisieren oder um Ceroxid auf Trdgermaterialien abzuscheiden. Alternativ wird Ceroxid unter Verwendung 
eines Ceroxidsols direkt in Teilchenform auf den Tragermaterialien abgeschieden. 

Nachteilig bei dem Co-Praripitationsverfahren ist die Tatsache, daB das erhaftene Material zu einem hohen Pro- 
zentsatz aus Ceroxid besteht, welches nicht voll fur die Aufgabe der Sauerstoffspeicherung genutzt werden kann, da 
die Sauerstoffspeicherung im wesentlichen an der Oberf lache stattfindet und somit die tieferliegenden Bereiche des 

55 Materials nicht fOr die Speicherung zur Verfugung stehen. 

Bei den bekannten Impragnierverfahren, bzw. bei der Abscheidung von Solen, kommt es b©m Entwdssem des 
behandelten Materials zu chromatograf schen Effekten, die zu einer ungleichmaSigen Verteilung des Ceroxids auf dem 
Trdgermaterial fOhren. Wie sich gezeigt hat f uhrt auch die Porenvolumenimpragnierung, die chromatografische Effekte 
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dadurch vermeidet, daB nur ein Ldsungsmittelvolumen errtsprechend der Wasseraufnahmekapazrtat des Tragermate- 
rials verwendet wind, nicht zu befriedigenden Ergebnissen. Zudem ist bei diesem Verfahren das Ldsungsmittetvolumen 
durch die Wasseraufnahmekapazrtat begrenzt, so daB darin nicht beliebige Mengen von Cersalzen gelOst werden k6n- 
nen. 

5 Van Dillen et al. (Proc. 6 th Int. Conf. on Cat, London, ed. G.C. Bond, RB. Wells, F.C. Tomkins. 2667 (1976)) 

beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von Kupfer- und Nickelkatalysatoren auf hochoberfiachigen Tragermateria- 
lien. Bei diesem Verfahren wird das Tragermaterial zusammen mit mit einem Voriaufer der aktiven Komponente in Was- 
ser dispergiert. Durch Injektion einer basischen oder sauren L&sung in die Dispersion mit Hilfe einer Kapillare 
(Kapillarinjektion) wird die aktive Komponente auf die Oberfiache des Tragermaterials ausgefailt. Um ein schnelles 

w Ausfailen der aktiven Komponenten in der LOsung selbst zu vermeiden, muB das Ausfailen bei nur geringen Obersdtti- 
gungen der gesamten Dispersion vorgenommen werden. Um ein homogenes Ausfailen in der ganzen LOsung gleich- 
zeitig zu gewahrleisten, muB die basische Oder saure LOsung in geringen Mengen pro Zerteinheit zugefOhrt und durch 
Ruhren der Dispersion gleichmaBig in dieser verteilt werden. 

Aufgabe der vortiegenden Erfindung ist es, ein Sauerstoff speicherndes Material anzugeben, welches sich durch 

75 eine hohe Temperatur- und Langzeitstabilitat auszeichnet und auf einfache Weise herstellbar ist 

Diese Aufgabe wird durch ein Sauerstoff speicherndes Material mit hoher Temperaturstabilitat gelOst welches Cer- 
oxid und mindestens einen Stabilisator aus der Gruppe Praseodymoxid, Lanthanoxid, Yttriumoxid und Neodymoxid 
enthait, wobei der oder die Stabilisatoren in hochdisperser Form auf der Oberfiache eines hochoberfiachigen Trager- 
materials vorliegen und das Sauerstoff speichernde Material nach Kalzinierung an Luft bei 900°C fur die Dauer von 10 

20 Stunden noch eine spezifische Oberfiache von mehr als 20, bevorzugt mehr als 30 rr^/g, aufweist. 

Mit der Bezeichnung ^Sauerstoff speicherndes Material" wird im Rahmen dieser Erfindung die Kombination des 
Tragermaterials mit den Stabilisatoren bezeichnet. Im erf indungsgemaBen Material weist im wesentlichen Ceroxid eine 
Sauerstoff speichernde Funktion auf. Aber auch Praseodymoxid kann Sauerstoff speichern. Seine Speicherkapazitat 
ist jedoch geringer als die von Ceroxid. Ceroxid wird daher im Rahmen dieser Erfindung als ^Sauerstoff speichernde 

25 Verbindung" bezeichnet, wahrend Praseodymoxid trotz seiner Sauerstoff speichernden Fahigkeit zu den Stabilisatoren 
gezahlt wird. 

Die Sauerstoff speichernde Verbindung des erfindungsgemaBen Materials kann vollstandig im Tragermaterial ent- 
haften sein. Das Tragermaterial ist dann ein Mischoxid, wobei eine Komponente des Mischoxids durch Ceroxid gebildet 
wind. 1st die Sauerstoffspeicherfahigkeit des Tragermaterials fur die geplante Anwendung schon ausreichend, kann auf 
30 eine zusdtzliche Beschichtung des Tragermaterials mit Ceroxid verzichtet werden. Bei Trdgermateriafien, die kein Cer- 
oxid enthatten, muB die notwendige Sauerstoffspeicherfahigkeit durch Beschichtung mit Ceroxid zur Verfugung gesteflt 
werden, wobei das Ceroxid dann auf diesen Materialien gemeinsam mit den Stabilisatoren in hochdisperser Form vor- 
liegt Geeignete Tragermaterialien, die kein Ceroxid enthatten, sind Aluminiumoxid, Zirkonaxid, TitanaxkJ, Siliziumdioxid 
oder MischaxkJe davon. 

35 Als hochoberfiachig gelten im Rahmen dieser Erfindung Materialien, deren spezifische Oberfiache, auch BET- 
Oberflache (gemessen nach DIN 66132), wenigstens 10 rr^/g betragt Sogenannte aktive Aluminiumoxide erfOilen 
diese Bedingung. Es handeft sich dabei um feirrteilige Aluminiumoxide, welche die Kristallstrukturen der sogenannten 
Ubergangsphasen des Aluminiumoxids aufweisen. Hierzu gehOren chi-, delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Alumi- 
niumoxid. Solche Materialien besitzen spezifische Oberfiachen zwischen etwa 50 und 400 rr^/g. Ebenso sind Zirkon- 

40 oxid und Cer/Zirkon-Mischoxide mit ahnlich hohen Oberfiachen erhaitiich. Fur die Zwecke dieser Erfindung geeignete 
Cer/Zirkon-Mischoxide kOnnen gemaB EP 0605274 A1 durch Co-Prazipitation gewonnen werden. Sie weisen einen 
Gehart an Ceroxid von 60 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischoxids, auf. Alternativ hierzu kOn- 
nen auch zirkonreiche Cer/Zirkon-Mischoxide mit nur einem Gehart an Ceroxid von 1 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxids eingesetzt werden. 

45 Auf diesen Tragermaterialien werden der oder die Stabilisatoren und gegebenerrfalls Ceroxid in hochdisperser 
Form durch geeignete Techniken aufgebracht. 

Es hat sich gezeigt, daB die genannten Tragermaterialien, wenn sie wenigstens einen Stabilisator in hochdisperser 
Form auf threr spezifischen Oberfiache vorliegen haben, eine auBergewdhnliche Temperatur- und Langzeitstabilrtat 
aufweisen. Als temperatur- und langzeitstabil werden im Rahmen dieser Erfindung Materialien bezeichnet, die nach 

so Kalzinierung an Luft bei einer Temperatur von 900°C fur die Dauer von 10 Stunden noch eine spezifische Oberfiache 
von mindestens 20, bevorzugt mindestens 30 rr^/g, besitzen. FOr diese Stabilisierung ist es ausreichend, 0,1 bis 10 
Gew.-% Stabilisatoren, bezogen auf das Gesamtgewicht des Sauerstoff speichernden Materials, aufzubringen. Unter 
einem Gehalt von 0,1 Gew.-% ist die Stabilisierung nicht mehr ausreichend. Oberhalb von 10 Gew.-% wird keine 
wesentliche Steigerung der Temperaturstabilitat mehr beobachtet. 

55 Das Sauerstoff speichernde Material weist eine besonders hohe Temperaturstabilitat auf, wenn die Stabilisatoren 
auf dem Tragermaterial mit KristaHHgrOBen von weniger als 7 nm vorliegen. In diesem Fall werden die Stabilisatoren 
auch als rOntgenamorph bezeichnet, da Stoffe mit solch geringen KristallitgrGBen kein diskretes ROntgenbeugungs- 
spektrum mehr aufweisen. 
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In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein Cer/Zirkon-Mischoxid als hochoberfiachiges Trager- 
material mit einem Gehalt von 60 bis 90 Gew.-% Ceroxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischoxids. verwendet. 
Zur Stabilisierung dieses Materials ist es ausreichend, nur den oder die Stabilisatoren auf der Oberfiache in hochdi- 
sperser Form aufzubringen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung dienen Zirkonoxid Oder Aluminiumoxid als hochoberfiachige Tra- 
germaterialien. Um dem Tragermaterial eine ausreichende Sauerstoffspeicherfahigkeit bei gleichzeitig hervorragender 
Temper atur- und Langzeitstabilitat zu verleihen, werden Ceroxid und ein oder mehrere Stabilisatoren in hochdisperser 
Form auf dem Zirkonoxid oder Aluminiumoxid aufgebracht, wobei der Gehalt des fertigen Materials an Ceroxid 5 bis 60 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Sauerstoff speichernden Materials, betragt 

Bevorzugt wird zur Stabilisierung des Sauerstoff speichernden Materials Praseodymoxid verwendet. 

Stabilisatoren und gegebenenfalls Ceroxid kGnnen auf verschiedenartige Weise auf dem gewShtten Tragermaterial 
abgeschieden werden. Wichtig ist, dal3 das Abscheideverfahren die Abscheidung der Stabilisatoren und des Cers in 
hochdisperser Form gewahrleistet Als besonders geeignet hat sich das homogene Ausfallungsverfahren erwiesen. Bei 
diesem Verfahren werden die Stabilisatoren und gegebenenfalls Cer in Form lOslicher Vorlauferverbindungen verwen- 
det Geeignet sind zum Beispiel Nitrate, Acetate, Chloride und andere lOsliche Verbindungen. 

Bei der im Stand der Technik hauf ig verwendeten Porenvolumenimpragnierung werden die Vorlauferverbindungen 
in einer Menge Wasser geldst. die 70 bis 100, bevorzugt 80 bis 90 % der zuvor bestimmten Wasseraufnahmekapazrtat 
des vorgelegten Tragermaterials entspricht. Diese L&sung wild zum Beispiel mittels Spruhdusen gleichmSBig uber das 
in einer Trommel umgewaizte Tragermaterial vollstandig verteilt Das sich ergebende Pulver ist trotz des Wassergehal- 
tes noch rieselfahig. Es wird zur Fixierung der Stabilisatoren beziehungsweise des Cers auf der spezrfischen Oberfld- 
che des Tragermaterials abschlieBend an Luft oder unter einer inerten Atmosphare kalziniert. Hierbei wird eine 
Kalziniertemperatur zwischen 300 und 800, bevorzugt 500 bis 700°C fur die Dauer von 0,5 bis 3 Stunden angewendet. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist unter anderem die Tatsache, daB nur eine begrenztes Ldsungsmrttelvolumen 
fQr die Vorlauferverbindugen zur Verfugung steht Abhangig von der Ldsiichkeit dieser Verbindungen kfinnen also mit 
diesem Verfahren nur begrenzte Mengen auf dem Tragermaterial abgeschieden werden. Sind grOBere Beladungsmen- 
gen erforderlich, somuB die Porenvolumenimpragnierung gegebenenfalls mehrfach wiederholt werden, wobei vor jeder 
neuen Impragnierung eine thermische Zersetzung der Vorlauferverbindungen der Stabilisatoren beziehungsweise des 
Cers stattfinden muB. Dabei besteht jedoch die Gefahr eines unerwunschten Kristallitwachstums, so daB nach 
AbschluB der Mehrfachimpragnierungen die Stabilisatoren und gegebenenfalls das Cer unter Umstanden nicht mehr in 
der bevorzugten rdntgenamorphen Form vor I i eg en. 

Diese Mengenbeschrankung besrtzt das von Dillen et al. fur die Abscheidung von Nickel und Kupfer beschriebene 
homogene Ausfallungsverfahren nicht. Zur Durchf Qhrung dieses Verfahrens kann das feinteilige Tragermaterial zusam- 
men mrt den Vorlauferverbindungen von Cer und den Stabilisatoren in Wasser dispergiert bzw. geldst werden. Bevor- 
zugt wird jedoch eine separate LOsung der Vorlauferverbindungen zuberertet, die langsam in die Dispersion des 
Tragermaterials eingeruhrt wird. Hierfur kann zum Beispiel die sogenarrnte Kapillarinjektion eingesetzt werden. Die 
Ldsung der Vorlauferverbindungen wird dabei mit Hiffe einer oder mehrerer Kapillaren unter der Oberfiache der waBri- 
gen Trdgerdispersion in die Dispersion injiziert und mit Hirfe eines Ruhrers schnell Ober das gesamte Dispersionsvolu- 
men verteilt 

Bei der Zubereitung der Mischung aus Dispersion und LOsung der Vorlauferverbindungen kann es schon zu einer 
gewissen Adsorption der Vorlauferverbindungen auf der Oberfiache des Tragermaterials und damrt zur Biidung von Kri- 
stallisationskeimen kommen. Das AusmaB dieser Adsorption hangt von der Materialkombination Tragermaterial/Stabi- 
lisatoren ab. Die eigentliche Abscheidung der Stabilisatoren und gegebenenfalls des Cers wird jedoch durch 
chemische Ausfailung vorgenommen. Hierzu wird eine verdurirrte, waSrige Base, bevorzugt eine verdQnnte Ammoni- 
akidsung (1 bis 5 Gew.-% NH 3 in Wasser), ebenfalls durch Kapillarinjektion der Dispersion zugefQhrt Die Injektionsrate 
wird so gewahlt, daB eine mdglichst schnelle und homogene Verteilung der AmmoniaW6sung Ober das Nfelumen der 
Dispersion gewahrleistet ist. Bewahrt haben sich Injeklionsraten R von 1 bis 4- 10" 5 ml AmmoniaWOsung pro Minute 
und ml Wasser sowie g Tragermaterial: 

.5 [ml NH«LSsung] 

R = 1 ... 4 x 10 r-. , u ^ _ . „ 

[mm x ml H 2 0 x g Tragermaterial] 

Die obige Formel gtot einen Richtwert fur die geeignete Injektionsrate. Wichtig bei der Festlegung der Injektions- 
rate ist, daB die Ausfailung der Stabilisatoren nicht in der waBrigen Phase der Dispersion erfolgt. sondern an den auf 
der Trageroberf lache gebildeten Kondensationskeimen. Durch entsprechende Versuche kann die geeignete Injektions- 
rate leicht bestimmt werden. 

Durch die Injektion der Base bzw. AmmoniaklOsung wird der zunachst im sauren Bereich liegende pH-Wert der 
Mischung aus Dispersion und ge!6sten Vorlauferverbindungen (pH-Wert zwischen 1 bis 7, abhangig von der Aziditat 
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des Tragermaterials) langsam auf einen Wert von 8 bis 10 angehoben. Dabei werden die Voriauferverbindungen in 
Form ihrer Hydroxide ausgefailt und auf der Oberf lache des Tragermaterials abgeschieden. 

Das homogene Ausfailungsverfahren liefert eine chemische Fixierung der Voriauferverbindungen auf dem Trdger- 
material. Eine nachgeschaftete thermische Rxierung durch Kalzination wie im Falle der PorenvolumenimprSgnierung 
ist nicht notwendig. Zur Zubereitung einer Beschichtungsdispersion fQr die inerten KatalysatortragkGrper kann die 
Dispersion nach Beendigung der Ausfailung entwassert, getrocknet und gegebenenfalls kalziniert werden, bevor das 
so gewonnene Sauerstoff speichernde Material mit anderen Beschichtungskomponenten zusammen erneut disper- 
giert und zum Beispie! durch Tauchen auf die TragkOrper aufgezogen wird. Wegen der chemischen Rxierung der Vor- 
iauferverbindungen auf dem Tragermaterial besteht jedoch auch die MSglichkert. die Dispersion nach Beendigung der 
chemischen Ausfailung direkt zu einer Beschichtungsdispersion durch Zugabe weiterer Beschichtungskomponenten 
weit erzuverarbeiten . 

Im folgenden wird die Erf indung an Hand einiger Beispiefe naher eriautert. Es zeigen: 
Rgur 1 : Skizze der Apparatur zur Durchfohrung der homogenen Ausfailung 

Rgur 2: ROntgenbeugungsdiagramme der Pulver H und I im Frischzustand nach Kalzination bei 600°C fur die 
Dauer_von2_Stunden. 



Rgur 3: ROntgenbeugungsdiagramme der Pulver H und I nach Arterung (Kalzination bei 900°C fur die Dauer von 
10Stunden). 

Rgur 4: Zeitliche Abhangigkeit der Umsatzraten fur Kbhlenmonoxid und der Stickoxide bei Variation der Urftzahl X 
zur Bestimmung des Crossover-Punktes 

Rgur 1 zeigt die Ausfuhrung einer Apparatur zur Durchfuhrung des bevorzugten homogenen Ausfailungsverfah- 
rens. Im Gefafijl^mrt einem Voiumen von 2 I wird ein e waBrige Dispersion 2 des Tragermaterials angesetzt. Aus dem 
~ VoirlagegefaB 4 wircfeine vorb&eiteriegern^^ der Stabilisatoren und gege- 

benenfalls des Cers mit einem oder mehreren Kapillarschiauchen 6 (Innendurchmesser etwa 1 mm) unter der Oberf la- 
che in die Dispersion 2 injiziert Die Dispersion wird dabei mit Hirfe des Ruhrers 3 (1200 Umdrehungen pro Minute) 
standig gut geruhrt. Strflmungsbrecher 8 intensivieren die Durchmischung der Dispersion. 7 bezeichnet eine Schlauch- 
pumpe. Nach Injektion der Ldsung wird aus einem weiteren, hier nicht gezeigten VorlagegefaB. eine verdunnte Ammo- 
niaWteung in ganz analoger Weise in die nun vorliegende Mischung aus Dispersion und Lfisung der 
Voriauferverbindungen injiziert und die Voriauferverbindungen durch Anheben des pH-Wertes der Mischung auf Werte 
obertiaib von 8 bis 1 0 auf das Tragermaterial ausgefaift. 

Die hier gezeigte Apparatur eignet sich fQr Weine Materialansatze und wurde in dieser Form auch fQr die folgenden 
Beispiele benutzt Das homogene Ausfailungsverfahren kann jedoch auch kontinuierlich durchgefuhrt werden, indem 
die Dispersion des Tragermaterials in einem kontinuierlichen Strom durch ein Ruhr- Oder Mahlaggregat gefuhrt wird. 
Zur homogenen Einmischung der Voriauferverbindungen und der AmmoniaWdsung kOnnen zwei solcher Aggregate 
hintereinander geschaJtet werden. Die LOsung der Voriauferverbindungen und die AmmoniaWOsung werden zweckma- 
Bigerweise direkt in die RQhr- beziehungsweise Mahlaggregate eingebracht. 

Fur die folgenden Beispiele wurden ein Cer/Zirkon-Mischoxid sowie ein reines Zirkonoxid als Tragermaterialien fur 
Praseodymoxid und Ceroxid verwendet. Die Eigenschaften dieser Tragermaterialien sind in Tabelle 1 aufgefOhrt 

Mit den in den Bei spiel en hergestellten pulverfOrmigen, Sauerstoff speichemden Materialien wurden unter Zugabe 
von Aluminiumoxid und Aktrvierung mit Palladium Modellkatalysatoren hergestellt, die bezuglich ihres Anspringverhal- 
tens und ihrer prozentualen Kbnvertierungsrate am Schnittpunkt der CO- und NO x -Umsatzkurve (Crossover-Punkt) 
untersucht wurden. Neben den mit Praseodymoxid beziehungsweise Ceroxid modifizierten Pufvern wurden auch die 
reinen Pulver selbst zur Herstellung von Katalysatoren verwendet. In den folgenden Beispielen wurden die verschiede- 
nen Pulver mit durchlaufenden Buchstaben von A bis I gekennzeichnet. A bezeichnet das reine Cer/Zirkon-Mischoxid 
und E das reine Zirkonoxid. 



Tabelle 1 



Pulverbezeichnung 


Zusammensetzung 


BET-Oberfiache [rrr^/g] 


KomgrdBe dsolum] 


A 


Ce02/ZrO 2 70/30 


60 


30 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Pulverfoezeichnung 


Zusammensetzung 


BET-Oberf lache [rr^/g] 


KbrngrdBe dsofrim] 


E 


2r0 2 


100 


10 


dso: Korndurchmesser, welcher grOBer Oder gleich dem Durchmesser von 50 Gew.-% des 


Materials ist. 









Belsplel 1 : 



Pulver A wurde durch Porenvolumenimpragnierung mit einer waBrigen Ldsung von Praseodymnrtrat 
(Pr(N03)3 ' 5H 2 0) impragniert. Bei der Porenvolumenimpragnierung wird die zu impragnierenden Komponente in 
"einem Volumen des LOsungsmrttels getost/ welches 80 bis 100% der Aufnahmekapazitat des Puivers fur das betref- 
fende LOsungsmittel entspricht. 

Nach Trocknen des impragnierten Puivers bei 120°C wurde es zur Uberfuhrung des Praseodymnrtrats in das ent- 
sprechende Oxid 2 Stunden bei 600°C an Luft kalziniert. Um eine gleichmafiige Durchwarmung des vorgelegten Pui- 
vers zu gewahrleisten, wurde die Temperatur innerhalb von 4 Stunden auf die gewunschten 600°C erwarmt. Das fertige 

Ptrtver-enthielt-5 Gew.-%-Praseodymoxid-(Pr 6 Qf^rbezogen-auf das Gesamtgewicht des Puivers. Dieses Material wird 

-im folgenden als Pulver B bezeichnet. — - — , — — — 

Beispiei 2: 

Zum Vergleich von Pulver B mit einem Material gleicher Zusammensetzung, welches durch Co-Prazipitation her- 
gestellt wurde, wurde eine waBrige Ldsung von Cernrtrat, Zirkonylnrtrat und Praseodymnrtrat angefertigt. Die Ldsung 
besaB einen pH-Wert von 2. Durch langsame Zugabe einer verdunnten Ammoniakldsung wurden Cer, Zirkon und Pra- 
seodym gleichzertig in Form ihrer Hydroxide ausgefairt. Der Niederschlag wurde abfirtriert, gewaschen, bei 120°C 
getrocknet und anschlieBend zur UberfQhrung der Hydroxide in die entsprechenden Oxide fur die Dauer von 2 Stunden 
bei 600°C an Luft kalziniert. Die Aufheizrate auf cfie Endtemperatur von 600°C wurde wie in Beispiei 1 gewahlt Das fer- 
tige Material (Pulver C) enthieft wie Pulver B 66,5 Gew.-% Ceroxkj, 28,5 Gew.-% Zirkonoxid und 5 Gew.-% Praseodym- 
oxid. 

Beispiei 3: 

Pulver A wurde in Wasser dispergiert und durch das homogene Ausfailungsverfahren mit Praseodym unter Ver- 
wendung von Praseodymacetat und 5 Gew.-% iger Ammoniakldsung belegt Wie in den vorhergehenden Beispielen 
wurde das befegte Pulver abfiltriert, bei 120°C getrocknet und anschlieBend bei 600°C fur die Dauer von 2 Stunden an 
Luft kalziniert. Dieses Pulver wird im folgenden als Pulver D bezeichnet. Es hatte dieselbe Zusammensetzung wie die 
Pulver B und C. 

Beispiei 4; 

Pulver E wurde mittels der Porenvolumenimpragnierung unter Verwendung von Cernrtrat mit insgesamt 20 Gew.- 
% Ceraxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Materials, belegt Trocknung und Kalzination wurden wie in 
den vorhergehenden Beispielen vorgenommenr Das so gewonnene Material wird im folgenden als Pulver F bezeichnet. 

Beispiei 5: 

Pulver E wurde mittels der homogenen Ausfailung unter Verwendung von Cernrtrat mit insgesamt 20 Gew.-% Cer- 
oxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Materials, belegt Trocknung und Kalzination wurden wie in den vor- 
hergehenden Beispielen vorgenommen. Das so gewonnene Material wird im folgenden als Pulver G bezeichnet. 

BeisptelS; 

Pulver E wurde unter Verwendung von Praseodymnrtrat und Cernitrat (Ce(N03) 3 *6H 2 0) im Motverhaftnis Ce/Pr = 
10/1 mittels der Porenvolumenimpragnierung belegt Das Material wurde wie in den vorangehenden Beispielen 
getrocknet und kalziniert Das fertige Pulver enthiert 79 Gew.-% Zirkonoxid, 19 Gew.-% Ceroxid und 2 Gew>% Praseo- 
dymoxid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Puivers, welches im folgenden als Pulver H bezeichnet 
wird. 
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Beisoiel 7: 

Analog zu Beispiel 6 wurde Pulver E mrt denseiben Mengen Ceroxid und Praseodymoxid belegt. Im Unterschied 
zu Beispiel 6 wurde die Belegung mittels des homogenen Ausfailungsverfahrens vorgenommen. Das Pulver wird im fbl- 
s genden als Pulver I bezeichnet. 

Tabelle 2 gibt einen Clberblick uber die fur die folgenden Untersuchungen verwendeten Pulver: 



Tabelle 2 
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Pulver materialien 




Pulver 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 




A 


Ce02/Zr0 2 70/30 


Tragermaterial, reines Mischoxid 


15 


B 


CeOa/ZrC^/PreOn 66.5/28.5/5 


Pulver A + Porenvolumenimpragnierung mit Praseodymnitral 




C 


CeOa/ZrOa/PreO^ 66,5/28,5/5 


Co-Prazipitation von Cernitrat, Zirkonnitrat und Praseodymnitrat 




-D - 


- CeC>2/2rO2/Pr60rr66;5/28;5/5 — 


PulverA^rhomogerre Ausfailung von Praseodymacetat ~ 


20 


E 


Zr0 2 


Tragermaterial, reines Zirkonoxid ... 


F 


Zr0 2 /Ce0 2 


Pulver E + Porenvolumenimpragnierung mit Cernrtrat 




G 


Zr02/Ce0 2 


Pulver E + homogene Ausfailung von Cernitrat 


25 


H 


ZrO^CeOs/PrsOn 79/19/2 


Pulver. E + Porenvdumenimpragnierung mit Cernrtrat und Praseo- 
dymnitrat 


I 


ZrO^CeO^rsOn 79/19/2 


Pulver E + homogene Ausfailung von Cernitrat und Praseodymnitrat 



Beisoiel 8: 



Die Pulvermaterialien der Tabelle 2 wurden zur Alterung einer Kalzination an Luft bei 900°C fur die Dauer von 10 
Stunden urrterworfen. Die Aufheizrate auf die Endtemperatur von 900°C betrug 225°C/h. 

AnschlieBend wurden von alien Materialien die spezrfischen Oberfiachen nach DIN 66132 ermittelt Die Ergeb- 
nisse dieser Messungen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt 



35 

Tabelle 3 





Pulver 


BET-Oberfiache [rrrVg] 


Verfahren 




A 


34 


reines Mischoxid 


40 


B 


42 


Porenvdumeninpragnierung 




C 


21 


Co-Prazipitation 




D 


46 


homogene Ausfailung 

reines Zirkonoxid 


45 


E 


14 




F 


29 


Porenvolumenimpragnierung 




G 


34 


homogene Ausfailung 




H 


39 


Porenvolumenimpragnierung 


50 




47 


homogene Ausfailung 



Von den Pulvermaterialien F bis I wurden die rflntgenograf ischen Kristallitgr66en von Zirkonoxid in den PulverkOr- 
ner im frischen Zustand. das heiBt nach der ersten Kalzination bei 600°C. und nach Alterung. das heiBt nach zehnstGn- 
55 diger Kalzination bei 900°C t bestimmt. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben: 
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Tabelle 4 



Pulver 


ZrCVKristallitgrCBen im 
Frischzustand [nm] 


Zr0 2 -Kristallitgr6Ben 
nach AJterung [nm] 


F 


35,1 


40.2 


G 


19,4 


40,8 


H 


23,8 


29.3 


1 


23,1 


25.1 



Figur 2 zeigt die ROntgenbeugungsdiagramme der Pulver H (Kurve a)) und I (Kurve b)) im Frischzustand nach der 
abschlieBenden Kalzination bei 600°C for die Dauer von 2 Stunden. Beide Pulver enthalten gleiche Mengen Ceroxid 
und Praseodymoxid auf dem Trager Zirkonoxid. 

Beide Beugungsdiagramme zeigen deutlich die Struktur des Trdgers. Es handelt sich um eine Mischung aus mono- 
Winen und tetragonalen Phasen des Zirkonoxids, erkennbar an den 3 Beugungsref lexen bei einem Beugungswinkel 2e 
= 30°. 

Der Kurve a) sind zusatzliche Beugungsreflexe uberlagert, die sich eindeutig dem Ceroxid zuordnen lassen. Die 
senkrechten Unien in Hgur 2 geben die Lage der Beugungsreflexe von reinem Ceroxid wieder. Das Beugungsdia- 
gramm von Pulver I (Kurve b)) zeigt dagegen nicht die uberlagerten Ref lexe des Ceroxids trotz gleichem Gehalt an Cer- 
oxid. 

Aus diesen Tatsachen laBt sich schlieBen, daB das Ceroxid im Pulver H, welches durch PorenvolumenimprSgnie- 
rung hergestellt wurde, in Form relativ groSer Kristallite auf dem ZirkonoxidtrSger vorliegt. Dagegen erfolgte die 
Abscheidung des Ceroxids auf dem Zirkonoxid durch homogene Ausfailung in rdntgenamorpher Form. Eine Mischoxid- 
bildung zwischen Ceroxid und Zirkonoxid kann bei der gewahlten Temperatur fur die Kalzination von 600°C ausge- 
schlossen werden. Eine Mischoxidbildung muBte sich auBerdem durch eine Verschiebung der Beugungsreflexe des 
Zirkonoxids bemerkbar machen. Das ist jedoch nicht der Fall. 

Rgur 3 zeigt die Beugungsdiagramme der Pulver H und I nach Alterung bei einer Temperatur von 900°C fur die 
Dauer von 10 Stunden. Kurve a) von Pulver H zeigt weiterhin die zusatzlichen Beugungsreflexe von Ceroxid. Die Brerte 
dieser Beugungsreflexe hat sich durch die Alterung verringert, was auf ein Wachstum der CeraxkJ-Kristallite schlieBen 
laftt. 

Kurve b) von Pulver I zeigt aber weiterhin nur die Beugungsreflexe von Zirkonoxid, das heiBt der Ceraxidgehalt die- 
ses Pulvers liegt weiterhin in rGrrtgenamorpher Form auf dem Zirkonoxid vor. Weder hat ein Partikelwachstum stattge- 
funden noch laBt sich eine Mischoxidbildung beobachten. 

Das homogene Ausfailungsverfahren gemafl der vorliegenden Erf indung fOhrt also zur Abscheidung des Ceroxids 
und der Stabiiisatoren auf dem jeweiligen Trdgermaterial in hochdisperser, rOrrtgenamorpher Form. Die Dispersion der 
abgeschiedenen Stoffe ist bis zu Temperaturen von 900°C stabil. Diese positiven Eigenschaften der erfindungs- 
gemaBen Sauerstoff speichernden Materialien machen sich auch bei der Stabilitat der spezifischen Oberfiache (siehe 
Tabelle 3) und auch bei Anwendung in Abgasreinigungskatalysatoren bemerkbar. 

AnwendunosbeSsplel: 

Unter Verwendung der Pulver A bis D wurden Katalysatoren angefertigt und deren Anspringtemperaturen T^ fOr 
die Umsetzung der Schadstoffe Kohlenmonoxid CO, Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NO x ermittelt Unter der 
Anspringtemperatur wird diejenige Abgastemperatur verstanden, bei der der jeweils betrachtete Schadstoff vom Kata- 
lysator zu 50% umgesetzt wird. 

Zur Anfertigung der Katalysatoren wurden die genannten Pulvermaterialien jeweils zusammen mit einem hoch- 
oberfiachigen, aktiven Aluminiumoxid (spezrfische Oberfiache 140 rrr^/g) im Gewichtsverhaitnis 1:5 in Wasser disper- 
giert. Mit dieser Beschichtungsdispersion wurden WabenkOrper aus Cordierit mit einer Zelldichte (Anzahl der 
StrOmungskanaie pro Quadratzerttimeter Querschnrttsf lache) von 62 cm" 2 und Wandstarken der Strdmungskanaie von 
0,2 mm durch Tauchen beschichtet Die Beschichtung wurde anschliefiend getrocknet und bei 500°C fur die Dauer von 
3 Stunden kalziniert Danach wurde die Beschichtung durch Tauchen der WabenkOrper in eine LOsung von Palladium- 
nitrat impragniert. erneut bei 300°C getrocknet und kalziniert. Die fertigen Katalysatoren enthielten 100 g Aluminium- 
oxid, 20 g des jeweiligen Pulvermaterials sowie 2,1 g Palladium, jeweils bezogen auf ein Liter des 
Wabenkdrpervolumens. 

Die hergestellten Katalysatoren werden mit den Buchstaben A bis D entsprechend dem fOr ihre Herstellung ver- 
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wendeten Sauerstoff speichernden Materials bezeichnet Vor der Messung der Anspringtemperaturen fur die drei 
Schadstoffe CO, HC und NO x und des sogenannten Crossover-Punktes CO/NO x wurden die Katalysatoren einer 
hydrothermalen Alterung fur die Dauer von 16 Stunden be einer Temperatur von 960°C urrterworfen. Zur hydrotherma- 
len Alterung wurden die Katalysatoren in einem Gasstrom aus 10 Vol-% Wasserdampf. Rest Stickstoff, bei der genann- 
5 ten Temperatur gelagert 

Tabelle 5 zeigt die an den gealterten Katalysatoren gemessenen Anspringtemperaturen fur die drei verschiedenen 
Schadstoffe sowie die Crossover-Punkte CO/NO x fur die Umsetzung von Kohlenmonoxid und Stickoxiden im dynami- 
schen Betrieb. 

w 

Tabelle 5 



Katalysator 


OOTgopq 


HCTsopq 


NO x T5ot°C] 


CO/NO x [%] 


A 


336 


336 


317 


51.7 


B 


310 


310 


287 


58,8 


C 


317 


317 


325 


65.4 


D 


288 


284 


293 


79,1 



Vorteilhaft fur Anwendung des Sauerstoff speichernden Materials in Katalysatoren fur die Abgasreinigung von Ver- 
brennungskraftmaschinen sind mdglichst niedrige Anspringtemperaturen der damit hergesteilten Katalysatoren und 
mdglichst hohe Crossover-Punkte. Insgesamt liefertder Katalysator D eine gunstigere Eigenschaftskombination alsdie 
Vergleichskatalysatoren A, B und C. ' * ; 

25 Zur Bestimmung der Crossover-Punkte von Tabelle 5 wurden die Katalysatoren in einer Synthesegasanlage mil 
einem synthetischen Abgas der in Tabelle 6 angegebenen Zusammensetzung bei einer Temperatur von 400°C und 
einer Raumgeschwindigkeit von 50000 h* 1 QberprQft 



30 Tabelle 6 



Zusammensetzung des Abgases 


Abgaskomponente 


Konzerrtration [Vol.-%] 


C0 2 


14,00 


CO 


0,0975 


H2 


0,0325 


NO 


0.100 


Propen 


0,033 


Propan 


0.016 


HgO 


10,0 


0 2 




S0 2 


0,001 


N 2 


Rest 



so FOr die Bestimmung der Crossover-Punkte wurde die Luftzahl X des Abgases durch Zudosieren von Sauerstoff 
innerhalb von 10 Minuten linear von einer Luftzahl 0,99 auf eine Luftzahl von 1 ,03 erhaht und danach mit gleicher Rate 
wieder abgesenkt. Dieser langsamen Anderung der Luftzahl wurde eine periodische Anderung der Luftzahl mit einer 
Frequenz von 0.5 Hz und einer Amplitude von AX=±0,059 aufmoduliert (dynamischer Betrieb). 

Wahrend dieser Beanspruchung der Katalysatoren wurden ihre Umsatzraten fur Kohlenmonoxid CO und St'ck- 

55 oxide NO x gemessen und in einem Diagramm nach Figur 4 uber der Zeit aufgetragen. Das Diagramm in Rgur 4 gibt 
die MeBkurven for den Katalysator D wieder. Aus diesem Diagramm kann der Wert des prozentualen Umsatz bei 
Gleichheit der Umsatze fOr Kohlenmonoxid und Stickoxide abgelesen werden ( Crossover- Punkt). 
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PatentansprQche 

1 . Sauerstoff speicherndes Material mit hoher Temperaturstabilrtat, welches Ceroxid und mindestens einen Stabflisa- 
tor aus der Gruppe Praseodymoxid, Lanthanoxid, Yttriumoxid und Neodymoxid errthatt, wobei der oder die Stabili- 

s satoren in hochdisperser Form auf der Oberfiache eines hochoberfiachigen Trdgermaterials voiiiegen und das 

Sauerstoff speichernde Material nach Kalzinierung an Luft bei 900°C fur die Oauer von 10 Stunden noch eine spe- 
zrfische Oberfiache von mehr als 20, bevorzugt mehr ais 30 rr^/g, aufweist. 

2. Sauerstoff speicherndes Material nach Anspruch 1 , 
io dadurch gekennzeichnet, 

daB das Trdgermaterial ein Ceroxid oder ein Cer/Zirkon-Mischoxid isl 

3. Sauerstoff speicherndes Material nach Anspruch 2 f 
dadurch gekennzeichnet, 

is daB das TrSgermateria! ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Gehalt an Ceroxid von 60 bis 90 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Mischoxids, ist 

4. Sauerstoff speicherndes Material nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

20 da6 das TrSgermaterial ein Aiuminiumoxid, Zirkonoxid, Trtanoxid, Siliziumdioxid oder Mischoxid davon ist auf dem 
das Ceroxid gemeinsam mit den Stabilisatoren in hochdisperser Form vorliegt 

5. Sauerstoff speicherndes Material nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB das Tragermaterial Zirkonoxid oder Aluminiumoxid ist. auf dem Ceroxid und der oder die Stabilisatoren in 
hochdisperser Form vorliegen. wobei der Gehalt des Sauerstoff speichernden Materials an Ceroxid 5 bis 60 Gew- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Sauerstoff speichernden Materials, betr&gt. 

6. Sauerstoff speicherndes Material nach einem der vorstehenden AnsprQche, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB es 0.1 bis 1 0 Gew.-% Stabilisatoren, bezogen auf das Gesamtgewicht des Sauerstoff speichernden Materials. 
enthcUt. 

7. Sauerstoff speicherndes Material nach Anspruch 6, 
35 dadurch gekennzeichnet, 

daB der oder die Stabilisatoren auf dem Tragermaterial in rOntgenamorpher Form mit KristallitgrOBen von weniger 
als 7 nm vorliegen. 

8. Sauerstoff speicherndes Material Anspruch 7, 
40 dadurch gekennzeichnet, 

daB als Stabilisator Praseodymoxid verwendet wird. 

9. Sauerstoff speicherndes Material, 
dadurch gekennzeichnet, 

45 daB es eine Mischung aus mehreren der Sauerstoff speichernden Materialien der AnsprQche 6 bis 8 enthaft. 

10. Verwendung der Sauerstoff speichernden Materialien nach einem der vorstehenden AnsprQche in Katalysatoren 
fur die Abgasreinigung von Brennkraftmaschinen. 

so 11. Verfahren zur Herstellung eines Sauerstoff speichernden Materials nach einem der vorstehenden AnsprQche 
dadurch gekennzeichnet, 

daB geldste Vorstufen des oder der Stabilisatoren und gegebenenfalls Ceroxid einer zuvor bererteten wdBrigen 
Dispersion des gewShlten Trdgermaterials unter stdndigem Ruhren der Dispersion zugefQhrt und danach durch 
langsames Erhdhen des pH-Wertes der Dispersion auf Werte von 8 bis 10 durch Zugabe einer Base auf dem Tra- 
ss germaterial ausgefdllt werden. 
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Figur 1 
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E 


W0 98 45027 A (ENGELHARD CORP) 


1-11 






15. Oktober 1998 








* Selte 9, Zelle 35 - Selte 11, Zelle 24 * 






Der vort iegend e Recherchenbericht wurde fur alle Pate ntansp ruche ersteltt 







MUNCHEN 



22. Februar 1999 



PiOfer 

Schwaller, J-M 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bodoutung aflein betracntet 

Y : von be&onderer Bodoutung in Vorbtndung mit etnor 

anderen VerofTentfichung ctorselben Kategono 
A : tecftnologiscner Hrntorgrund 
O : niehtsei u u llkiw* Oftenbarung 
P : ZwtscnonStoratur 



T : dor Erfindung zugrunde liegende Theonen odor Grundsttze 
E : adores Patentdofcument das jodoch erst am odor 
nacn dem Anmeldedatum voroWenUfcht wordon tst 
D : in dor Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus anderon Grunden angofQhitaa Dokumont 



& : M*gi»d dor gleichon PatentfaniUie.tfcef»tnsbmniend«s 
Ookumont 



2 



EP 0 870 543 AS 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 98 10 5335 



in cfiesem Anhang sind die Mrtgtieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht anoefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 9 
Die Angaben uber die Famtlienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Dtese Angaben dienen nur zui Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 

22-02-1999 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verbffendicixing 



Mjtglied(er) der 
Paten tfamilie 



Datum der 
VerOffenttichung 



US 5556825 


A 


17-09-1996 


KEINE 






EP 0444470 


A 


04-09-1991 


DE 


69101795 


D 


01-06-1994 








0E 


69101795 


T 


11-08-1994 








OP 


. 4214026 


A 


05-08-1992 


EP 0337809 


A 


18-10-1989 


AU 


610716 


6 


23-05-1991 








AU 


3278389 


A 


19-10-1989 








CA 


1334962 


A 


28-03-1995 








CN 


1038032 


A 


20-12-1989 








0E 


68913223 


0 


31-03-1994 








0E 


68913223 


T 


06-10-1994 








JP 


2043951 


A. 


14-02-1990 








JP 


2659796 


B 


30-09-1997 








KR 


9407733 


B 


24-08-1994 








US 


5015617 


A 


14-05-1991 


EP 0827775 


A 


11-03-1998 


KEINE 






W0 9828063 


A 


02-07-1998 


FR 


2757425 


A 


26-06-1998 


W0 9842437 


A 


01-10-1998 


AU 


6337298 


A 


20-10-1998 


W0 9845027 


A 


15-10-1998 


AU 


6942898 


A 


30-10-1998 



Fur nahere Einzelheiten zu cfiesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamis. Nr. 12/82 



BNSDOCID: <EP 0870543A3_I_> 
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